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Abstract of DE4340688 

The process concerns regulation of the carbon 
activity of a synthesis gas process for 
producing H2 and C oxides (1) by passing a 
mixt. of feed gas (I) and process steam mixt. 
(I!) through externally heated reaction tubes 
(A) filled with catalyst; passing the partly 
reacted mixt. (Ill), together with oxidant (IV) 
and opt. more (I), through an exothermic 
reaction zone (B); and (c) countercurrent 
cooling of the prod, gas stream (V) to heat 
tubes (A). The novelty is that the carbon 
activity is regulated by mixing additional steam 
(VI) with(V). 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Einstellung der Kohlenstoffaktivitat in einem Synthesegas-Erzeugungsprozefi 

@ Mit einem Verfahren zur Einstellung der Kohlenstoffaktivi- 
tat in einem Synthesegas-Erzeugungsprozefi zur Erzeugung 

von Wasserstoff und Kohlenoxiden, wobei zunachst etn 

Einsatzgas> und ProzeBdampfgemisch katalysatorgefullten, 

aufien beheizten Reaktionsrohren zugefuhrt und tetlumge- 

setzt wird. das teitumgesetzte Gemisch danach unter Hinzu- 

fugung eines Oxidationsmittels und ggf . weiteren Einsatzga- 

ses einer exothemien Reaktionszone zugefuhrt und nachfol- 

gend unter Beheizung der katalysatorgefullten Reaktionsroh- 

re im Gegenstrom abgekOhIt wird, soli eine Losung geschaf- 

fen werden« mit der das auftretende Korrosionsproblem 

beherrscht werden kann, ohne daft es dazu einer exakten 

Kanntnis der jeweiligen Temperaturen bedsrf. 

Dies wird dadurch erreicht daS dem die Katalysatorrohre Im 
_ Gegenstrom beheizenden und sich dabei abkuhlenden Pro- 
" duktgasstrom Zusatzdampf zugemlscht wird. 
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Die folgendan Angaben sind den vom Anmelder eingereichtan Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung richtet siMuif ein Verfahren zur Einstellung der Kohlenstoff^^itit in einem Synthesegas-Er- 
zeugungsprozeD der im Oberbegrif f des Anspruches 1 angegebenen Gattung. 

5 Aus der DE-C-35 32 413 der Anmelderin ist eine Vorrichtung zur Erzeugung von Synthesegas bekannt, bei der 
eine erste Teilmenge eines Kohlenwasserstoffes, vermischt mit Dampf, Qber eine Elntrittskammer auf mit 
Katalysator gefQlIte Rohre verteilt wird, die von auBen beheizt sind. Nach Verlassen der Katalysatorrohre wlrd 
eine Mischkammer beaufschlagt. in die Oxidationsmittel und/oder eine Teilmenge des Kohlenwasserstoffes 
eingebracht wird, wobei danach die Katalysatorrohre im Gegenstrom umspiilt werden, wobei die Synthesegase 

to ihre WSrme im wesentlichen durch Strahlung an die katalysatorgefOllten Reformerrohre abgeben. Nach Eintritt 
in diese umgebende HUllrohre kommt es dann zu einem im wesentlichen konvektiven Warmefibergang. 

Weitere Verfahren oder Aniagen bzw. Einrichtungen zur Erzeugung von Synthesegasen mit hohen Gehalten 
an Wasserstoff und Kohlenoxiden sind beschrieben in der DE-C-32 44 252, der DE-C-33 45 064 oder der EP- 
B-0 106 076 bzw. EP-A-O 440 258. 

15 In vielen AnwendungsfSllen ist es wQnschenswert oder unvermeidlich, daB sich ein hoher CO-Partialdnick 
einstellt was bei Betrieb derartiger Aniagen zu einem Korrosionsproblem an den Reaktionsrohren fOhrt Diese 
Art Korrosion wird als "metal dusting*' bezeichnet In der oben schon erwahnten EP-A-0 440 258 wird vorge- 
schlagen, diesem Problem dadurch zu begegnen, daB die Temperatur der Rohre auBerhalb der kritischen 
Temperaturbereiche gehalten wu*d, bei den ein starkes "metal dusting" auftritt Um diese Temperaturbereiche zu 

20 erzielen, wird dort eine Kombination von Parallel- und Gegenstromwarmetauschern und eine entsprechende 
Beaufschlagungsmengen-Steuerung fQr den Parallelstrom-Warmetausch vorgeschlagen, was eine vergleichs- 
v/eise aufwendige Verfahrensfflhrung mit sich bringt. Da, wie die Praxis zeigt, Korrosionen bei Metalltemperatu- 
ren auftreten konnen, die weit in den vorgeschlagenen Teraperaturbereich von 554 bis 755- C hineinreichen, ist 
eine Beherrschung des Metal-dusting-Problems mit den dort vorgeschlagenen Mltteln nicht mOglich. 

25 Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer Ldsung. mit der das auftretende Korrosionsproblem beherrscht 
werden kann, ohne daB es dazu einer exakten Kenntnis der jeweiligen Temperaturen bedarf. 

Mit einem Verfahren der im Oberbegriff des Anspruches 1 angegebenen Art wird diese Aufgabe gemftB der . 
Erfindung dadurch gelost, daB dem die Katalysatorrohre im Gegenstrom beheizenden und sich dabei abkQhIen- 
den Produktgasstrom Zusatzdampf zugemischt wird. 

30 Es hat sich gezeigt, daB mit der Erfindung ein Gas in einer Zusammensetzung erzeugt werden kann, die der 
gewUnschten entspricht, ohne daB metal dusting auftritt, wie sich dies aus einer weiter unten wiedergegebenen 
Tabelle entnehmen laBt 
Weitere Ausgestaltungen der Erfmdung ergeben sich aus den Unteranspruchen. 

Vorteilhaft ist es, die Zusatzdampfzumischung nach Durchlaufen einer ersten AbkQhlstrecke vorzunehmen. 
35 Ohne daB die Erfindung hierauf beschrfinkt wire, ist es besonders vorteilhaft, wenn der Zusatzdiampf vor 
Zumischung In den die Reaktionsrohre beheizenden Produktgasstrom selbst in Gegenstrom-Wftrmeaustausch 
zum Produktgas-ZZusatzdampfstrom gefOhrt wird. 

Die Zumischung des Zusatzdampfes erfolgt zweckmSBig in der Weise, daB die Zusatzdampf-Eintrittstempera- 
tur unterhalb der Austrittstemperatur des Produktgasstromes nach Bebeizung der Reaktionsrohre liegt, die sich 
40 dann ergUbe, wenn kein Zusatzdampf zugemischt wUrde. 

Eine Steuerungsmdglichkeit ergibt sich dadurch, daB am Ende der Aufheizung der Reaktionsrohre durch das 
Produktgas entstehendes ProzeBkondensat aus dem Produktgasstrom analysiert und in Abhftngigkeit der Ver- 
finderung der analysierten Korrosionsprodukte im ProzeBkondensat die Einspeisung des Zusat^mpfes vorge- 
nommen wird. So kann es moglich sein, daB zu Beginn des Betriebes einer entsprechenden Anlage die Zumi- 
. 45 schung von Zusatzdampf vdllig entbehrlich ist und erst nach einem vergleichsweise langen Zeitraum von 
mehreren Monaten eine Verftnderung im ProzeBkondensat festgestellt wird. die dann zu einem entsprechenden 
erfindungsgem^Ben Eingreifen f Qhrt 

In Tabelle 1 ist ein Versuchsbeispiel erliutert: 
Eine Anlage wird verfahrensmSBig betrieben; sie ist mit Erdgas beaufschlagt Diesem Erdgas wird insgesamt so 
50 viel Dampf als ProzeBdampf zugemischt, daB nach dem Ende der Reaktion die gewtinschte Gasanalyse einge- 
stellt ist (Spalte 1 der Tabelle). Nach mehrmonatigem Betrieb wird festgestellt, daB unter diesen Bedingungen in 
einem Temperaturbereich Reaktionsrohre und Einbauten durch metal dusting angegriffen werden. Durch 
Erhdhung der Reaktionsdampfmenge gemSB Spalte 2 gelingt es. den Korrosionsangriff zu stoppen. Wie aus dem 
Vergleich der Spalten 1 und 2 ersichtlich, hat man sich von der gewflnschten Gaszusammensetzung ein gutes 
55 Stack entfemt. Nun lassen sich fQr beide Gase die Kohlenstoffaktivitaten Ac berechnen, wobei fQr Ac gilt: 

• 1 • Y CO 

Ac = 



60 



Yh20 



mit Kp als der temperaturabhangigen Gleichgewichtskonstanten der Reaktion H2 + CO o H2O + C, mit P als 
Gesamtdruck in bar und Yj den prozentualen Volumenanteilen der Gaskomponenten. 
65 Die so ermittelte KohlenstoffaktivitSt gibt einen Hinweis auf das Angriffspoiential des Gases auf einen 
bestimmten Werkstoff. wobei ein Angriffspotentialwert zu unterschiedlichen Korrosionsangriffen bei unter- 
schiedlichen Werkstoffen fQhren kann. Hier setzt das erfindungsgemSBe Verfahren an, mit dem es moglich ist, 
ohne genaue Kenntnis der Potentiate ein Gas in der gewunschten Zusammensetzung zu erzeugen und dabei 
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gleichzeitig das metal <^^^ zu vermeiden. 

Zunachst werden dl^^Kktionsbedingungen so gewahit z. B. durch di^^pabe von Oxidationsmittel zur 
partiellen OxidationszonRind ggf. durch Einspeisen eines zweiten Einsatzst^ies zur exothermen Umsetzung 
der Restkohlenwasserstoffe, insbesondere des Methans bei Temperaturen oberhalb vorzugsweise urn 

ISOO'^C^daB das so erzeugte Gas die gewiinschte Trockenanalyse aufweist (Tabelle Spalten 1 und 3). Danach 
wird das Gas im Gegenstrom zu den Reaktionsrohren abgekuhlt so weit, daB die KohlenstoffaktivitSt bei 
Rohnvandtemperatur noch so gering ist, daB metal dusting nicht auftritt und die Gastemperatur so niedrig ist, 
daB merkbare Reaktionen des Produktgases nicht mehr auftreten. 

An dieser Stelle wird zusMtzlich erfindungsgemSB Dampf hinzugefugt, so daO die Kohienstoffaktivit^t Qber die 
gesamte restliche Abkiihlstrecke, in der der geffihrdete Bereich liegt. herabgesetzt wird. Wie in der Tabelle 
(Spaite 3) gezeigt, kann der Ac* Wert bei der Ref erenztemperatur von 853 K auf den Wert eingestellt werden, bei 
dem metal dusting gestoppt wurde (Spalte 2). 

Bin weiteref Vorteil der ErHndung liegt darin, die Menge des zugefQhrten Dampfes minimieren zu kdnnen, da 
z. B. der Einsatz resistenter Werkstoffe eine h6here KohlenstoffaktivitSt erlauben k6nnte oder die Inkubations- 
zeiten bis zum Einsetzen des Korrosionsangriffes sehr unterschiedlich sein konnen. Diese Optimierung, d. h. 
Minimierung des zuzufiigenden Dampfes kann dadurch erreicht werden, daB man, wie oben schon angegeben, 
die Metallmengen und die Kohienstoffraengen im ProzeBkondensat miflt und auswertet 

Es hat sich gezeigt, daB die bei metal dusting entstehenden Korrosionsprodukte vom Gas mitgeschleppt 
werden und zu einem merklichen Anstieg der Gehalte an Metallen und Kohlenstoff in dem bei der GaskOhlung 
anfalienden Kondensat ftlhren. Damit ist es moglich, zunachst mit einer niedrigen Zusatzdampf menge zu 
beginnen und erst spater diese Zusatzdampf menge dann zu steigern, wenn die Analyse des angefallenen 
Kondensates dies ais geboten erscheinen iiGt. Damit kann auch fur den AHtagsbetrteb einer enuprechenden 
Aniage der Vorteil erreicht werden, dafi die entsprechende Regelung fflr konstante Kohlenstoffaktivitftten in der 
zweiten Abktihlphase sorgt, wenn die Betriebsbedingungen sich andem oder verandert werden, etwa bei 
Anderung des Einsatzstoff es oder bei Teillast des Anlagebetriebes. 

Die Erfindung ist nachstehend anhand der Zeichnung beispielsweise naher eriautert Diese zeigt in 

Fig. 1 ein vereinfachtes Verf ahrensschema und in 

Fig» 2 einen vereinfachten Anschnitt durch einen entsprechenden Reaktor. 

Ober etne Leitung 1 wird im Prinzipschaltbild Fig. 1 Einsatzgas, z. B. Erdgas, einem Katalysator 2 zugefOhrt, 
wobei Qber die Leitung 3 ProzeBdampf zugemischt wurde. Nach Durchlaufen der insgesamt als endotherme 
Reaktionszone bezeichneten Kataiysatorstrecke, die auBen beheizt ist, wird das Gas, welches bereits zum Teil 
reformiert ist und eine Temperatur von mehr als 700** C aufweist, einer exothermen Reaktionszone 4 zugefuhrt, 
in die durch Zugabe eines Oxidanten Qber die Leitung 5 eine partielie Oxidation durchgefiihrt wird Hier kann 
auch ein zweiter Erdgasstrom fiber die gestrichelt dargestellte Leitung 6 in die exotherme Reaktionszone 4 
eingefiihrt werden. Das entstehende Produktgas hat eine Temperatur von mehr als lOOO'C, z, B. 1300**C Die 
Zusammensetzung des Gases entspricht hier der gewtinschten Zusammensetzung. 

Das Produktgas wird im Gegenstrom, symbolisiert durch die Leitung 7, iiber einen Teilbereich der exother- 
men Reaktionszone, in Fig. 1 als erste Abkiihlstrecke bezeichnet, gefQhrt, in der es-zu einer W&rmeQbertragung 
mittels Strahlung kommt Danach wird eine zweite Abkiihlstrecke, mit 8 bezeichnet, durchlaufen, wobei es 
vorwiegend zur konvektiven Warmeiibertragung kommt 

Bei Eintritt in die zweite Abkiihlstrecke, dh. die konvektive Abkiihlphase, erfolgt die Zugabe von Zusatz- 
dampf an der Stelle (X) (iber die Leitung 9, wobei der Zusatzdampf, wie dies symbolisch durch die Schlange 10 
angedeutet ist, im Gegenstrom ztmi Produktgasstrom gefiihrt ist, derart, daiB sich der Zusatzdampf bereits 
aufheizen kann. 

In Fig, 2 ist ein vereinfacht wiedergegebener Reaktor dargestellt mit den Bezeichnungen und Ziffem, die 
denen der Fig. 1 entsprechen, wobei angemerkt sei, daB dort nur aus zeichnerischen GrQnden zwei ICatalysator- 
rohre 2 wiedergegeben sind 
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PatentansprQche 



1. Verfahren zur Einstellung der Kohlenstoffaktivit&t in einem Synthesegas-ErzeugungsprozeB zur Erzeu- 
gung von Wasserstoff und Kohlenoxiden, wobei zunSchst ein Einsatzgas- und ProzeBdampfgemisch kataly> 

60 satorgefullten, auBen beheizten Reaktionsrohren zugefflhrt und teilumgesetzt wird, das teilumgesetzte 
Gemisch danach unter HinzufUgung eines Oxidationsmittels und ggf. weiteren Einsatzgases einer exother- 
men Reaktionszone zugefuhrt und nachfolgend unter Beheizung der katalysatorgefQllten Reaktionsrohrc 
im Gegenstrom abgekflhit wird, dadurch gekennzeichnet, daB dem die Katalysatorrohre im Gegenstrom 
beheizende und sich dabei abkOhlenden Produktgasstrom Zusatzdampf zugemischt wird 

65 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die Zusatzdampf zumischung nach Durchlaufcn 
einer ersten, wesentlich durch Warmestrahlung geprSgtcn Abkuhlstrecke des Produktgases erfolgt 
3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB der Zusatzdampf vor Zumischung in den 
die Reaktlonsrohre beheizenden ProduktgassUom selbst in Gegcnstrom-Warmcaustausch zum Produkt- 
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gas-ZZusatzdampfg^i gef iihrt wird 

4. Verfahren nach^H^ der vorangehenden Anspruche, dadurch geke^^Rhnet, daD die Zumischung des 
Zusatzdampfes in ^^Weise erfolgt, daB die Zusatzdampf-Eintrittstem^Htur unterhalb der Austrittstem- 
peratur des Produktgasstromes nach Beheizung der Reaktionsrohre liegt, die sich ergabe, wenn kein 
Zusatzdampf zugemischt wird 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB am Ende der Aufhei- 
zung der Reaktionsrohre durch das Produktgas entstehendes ProzeBkondensat aus dem Produktgasstrom 
analysiert und in Abh^ngigkeit der Veranderung der analysierten Korrosionsprodukte im ProzeBkondensat 
die Einspeisung des Zusatzdampfes vorgenommen wird 
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